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® Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen und Polymeren mit allylischen 
Chloridendgruppen. 

© Verfahren zur Herstellung von Kohienwasserstof- 
fen und Kohlenwasserstoffpolymeren der Struktur I 

R-C(CH 3 )2-CH 2 -C(CH3)2-CH2-CH = CH-CH 2 -CI (I) 

in der R einen Kohlenwasserstoffrest bezeichnet, in- 
dem man entsprechende, an tertiaren Kohlenstoff 
gebundenes Chlor enthaltende Ausgangsprodukte 
der Struktur 

R-C(CH 3 )2-CH2-C(CH 3 )2-CI (II) 

in Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators in ei- 
nem aus gegenuber dem Katalysator indifferenter 
Losungsmittel mit 1 bis 10 Mol Butadien einer urn- 
setzt. 

Die Kohlenwasserstoff bzw. -polymeren konnen 
in einem weiteren Verfahrensschritt mit einer Verbin- 
dung aus der Qruppe Ammoniak, primares oder 
sekundares Amin Oder Polyamin, Aminoalkohol, Ami- 
noether, Hydrazin oder bis zu dreifach substituiertem 
Hydrazin umgesetzt werden. 
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Es ist bekannt, dafl man durch kationische Po- 
lymerisation von Isobuten Oligomere oder Polyme- 
re mit endstandiger Doppelbindung oder endstan- 
digem Chlor herstellen kann. Insbesondere weisen 
die Endgruppen die Struktur A 

-CH 2 -C(CH 3 )2-CH2-C(CH3)2CI (A) 

auf. Solche oligomeren oder Polymeren konnen 
z.B. unter Einsatz der sog. Inifer-Technik nach der 
US-PS 4,276,394 mit geeigneten mono- Oder oligo- 
funktionellen Initiatoren hergestellt werden. Dabei 
erhalt man unmittelbar Verbindungen, die als End- 
gruppen 2war an tertiaren Kohlenstoff gebundenes 
Chlor enthalten, das aber fur Folgereaktionen wenig 
geeignet ist. 

Bevorzugte Ausgangsprodukte fur Folgereaktio- 
nen sind dagegen solche, die durch Anlagerung 
von HCI an Oligomere oder Polymere entstehen, 
die ihrerseits aus Isobuten oder olefinischen C<- 
Schnitten durch kationische Polymerisation herge- 
stellt werden. Diese Ausgangsverbindungen sind 
z.B. mittels Katalysatoren wie BF 3 zuganglich, wie 
in der DE-A-2 904 314 beschrieben. AuBerdem ist 
bekannt. 6a& man Isobuten auch kationisch oligo- 
merisieren kann, wobei Olefine der Struktur B oder 
C 

-CH 3 -C(CH 3 )2-CH2-C< = CH 2 )-CH 3 (B) 
oder 

-CH 2 -C(CH 3 )2-CH = C(CH 3 ) 2 (C) 

entstehen. Diese kann man nach einem nicht vor- 
veroffentlichten Vorschlag mit HCI in geeignete 
chlorhaltige Produkte umwandeln. Bei diesen Ver- 
fahren bzw. Reaktionen entstehen namlich zu- 
nachst Verbindungen mit endstandigem, an tertiare 
C-Atome gebundenem Chlor, die als solche - wie 
erwahnt - fur Folgereaktionen wenig geeignet sind. 
Insbesondere gelingt es nicht den Chlor-Substitu- 
enten z.B. in primares Hydroxyl, Amin, -CH = CH 2 
oder Carboxyl umzuwandeln, da sowohl in alkali- 
schem wie im sauren Medium sehr leicht HCI ab- 
gespalten wird und eine wenig reaktionsfShige 
Doppelbindung entsteht, die insbesondere im sau- 
ren Medium ins Innere der Kette hin wandert. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren 
anzugeben, das es ermoglicht, das tertiar gebun- 
dene Chlor so umzusetzen, dafi dabei Endgruppen 
mit einer hohen ReaktivitSt entstehen, die mit einer 
Verbindung aus der Gruppe Ammoniak, primares 
oder sekundares Amin oder Polyamin, Aminoalko- 
hol, Aminoether, Hydrazin oder bis zu dreifach sub- 
stituiertem Hydrazin umgesetzt werden konnen. 

Es wurde gefunden, daB diese Aufgabe in jeder 
Weise befriedigend gelost wird, wenn man die 



tertiares Chlor enthaltende Ausgangsprodukte in ei- 
nem halogenhaltigen Kohlenwasserstoff mit Buta- 
dien in Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators 
wie AICI 3 , ZnCb, SnCU, TiCU u.s.w., vorzugsweise 
5 jedoch Bortrichlorid umsetzt. 

Unmittelbarer Erfindungsgegenstand ist ein 
Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen 
und Kohlenwasserstoff polymeren der Struktur I 

w R-C(CH 3 )2-CH2-C(CH 3 )2-CH2-CH = CH-CH 2 -CI 
(I) 

in der R einen Kohlenwasserstoffrest bezeichnet, 
indem man erfindungsgemaB entsprechende, an 
75 tertiaren Kohlenstoff gebundenes Chlor enthaltende 
Ausgangsprodukte der Struktur 

R-C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CI (II) 

20 in Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators in 
einem gegenuber dem Katalysator indifferenten L6- 
sungsmittel mit 1 bis 10 Mol Butadien umsetzt. 

Dabei entsteht aus einer Struktur mit sehr labi- 
lem Chlor wie R-CH 2 C(CH 3 ) 2 -CI eine deutlich 

25 schlechter dissoziierende allylische Struktur R- 
CH 2 C(CH 3 ) 2 -CH 2 -CH = CH-CH 2 -CI. Bei stochiome- 
trischer Butadienzugabe wird zwar die Addition von 
genau einer Butadieneinheit besonders begunstigt, 
jedoch bleiben statistisch einige Endgruppen un- 

30 verandert. Bei geeigneter Reaktionsfuhrung wird 
man daher 2-3 Aquivalente Butadien zur quantita- 
tiven Umsetzung aller Endgruppen mit tertiarem 
Chlorid verwenden, wobei ein Teil der Endgruppen 
auch 2 oder mehr Mol Butadien aufnimmt, die 

35 jedoch die gleichen guten Eigenschaften haben 
und die erfindungsgemaBe Struktur des Kettenen- 
des enthalten. Die neue Endgruppe ist in besonde- 
rem MaBe fur Substitutionsreaktionen unter Haloge- 
naustausch pradestiniert. Mit dem allylisch gebun- 

40 denen Chlor ist die Moglichkeit fur Folgereaktionen 
fur die Einfuhrung einer gro/ten Zahl von anderen 
Funktionalitaten eroffnet. 

Vorteilhaft verwendet man als Ausgangspro- 
dukte Oligomere oder Polymere des Isobutens, die 

45 durch kationische Polymerisation hergestellt wur- 
den und an einem oder alien Kettenenden an ter- 
tiaren Kohlenstoff gebundenes Chlor enthalten. 

Eine besonders attraktive Variante des vorlie- 
genden Verfahrens ist es, die Synthese bzw. Poly- 

50 merisation der benotigten Cl-haltigen Ausgangsver- 
bindungen mit dem gleichen Katalysator, also z.B. 
BCI 3 auszulbsen, und dann die Umwandlung in die 
erfindungsgema/ten Verbindungen (I) im gleichen 
Reaktor vorzunehmen. Die Polymerisation mit BCI 3 

55 ist z.B. in der US-PS 4,276,394 beschrieben. 

Geeignete Losungsmittel fur Reaktionen unter 
Friedel-Crafts-Bedingungen sind z.B. Schwefelkoh- 
lenstoff, Nitrobenzol und im Falle von ZnCI 2 Ether 
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wie Diethylether. Bei Temperaturen unter 50 *C 
kommen chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlo- 
rethan, Trichlorethyten und Methylenchlorid in Fra- 

ge. 

Ein fur die Katalyse mit BCb besonders geeig- 
netes Losungsmittel ist Methylenchlorid. Das Sy- 
stem BCI3/CH2CI2 erlaubt die quantitative Synthese 
der benotigten Cl-haltigen Ausgangsverbindungen 
(II) ebenso wie deren vollstandige Umsetzung zu 
Produkten der Struktur (I). Gemische von chlorier- 
ten Losungsmitteln sind ebenfalls verwendbar, 
auch konnen in gewissen Grenzen Zusatze an 
Kohlenwasserstoffen toleriert werden. Ein zu hoher 
Kohlenwasserstoffanteil beeintrachtigt die Selektivi- 
tat der Reaktion. 

Die Umsetzung verlauft im System BCI 3 /CH 2 CI 
i.a. im Bereich von -60 bis 20* C mit befriedigender 
Geschwindigkeit; bevorzugt ist eine Temperatur 
von 0 * C Oder tiefer. 

Mindestens 1 Aquivalent Friedel-Crafts-Kataly- 
sator soltte pro Endgruppe eingesetzt werden, vor- 
teilhaft sind 3-10 Aquivalente, hingegen bringen 
hohere Mengen keine Vorteile mehr; da Losungs- 
mittel und Katalysator schliefllich zuruckgewonnen 
werden konnen, spielt dies fur die Wirtschaftlichkeit 
jedoch keine Rolle. 

Dabei ist es ein wichtiger verfahrenstechni- 
scher Vorteil, daB die Endgruppe von (I) relativ 
stabil gegen HCI-Eliminierung in Gegenwart von 
BCI 3 ist, im Gegensatz zu tertiaren Chlorid-End- 
gruppen, die schon oberhalb -20 °C HCI abzuspal- 
ten beginnen. Dies erlaubt eine effiziente Ruckge- 
winnung des teuren BCI 3 und des Methylenchlo- 
- rids, indem man einfach unter vermindertem Druck 
destilliert. Das Kondensat stent nach einer eventu- 
ellen Abtrennung von Spuren an HCI und nicht 
umgesetztem Butadien fur einen neuen Einsatz zur 
Verfijgung. Zur Emiedrigung der Viskositat des Po- 
lymerruckstands kann ein hochsiedendes, unter 
den Bedingungen inertes Losungsmittel wie Isook- 
tan oder Isododekan vor der Destination beige- 
mischt werden. 

Zur Charakterisierung der bei der Ausfuhrung 
der nachstehenden Beispiele 1 - 3 erhaltenen Re- 
aktion sprodukte wurden Chlorbestimmung, Gelper- 
meationschromatographie und ^-NMR-Spektro- 
skopie herangezogen. Die GPC-Messungen wurden 
auf einem Gerat der Fa. Waters mit einer 
Ultrastyragel-Sauienkombination derselben Firma 
durchgefuhrt. Die Detektion erfolgte mit einem Re- 
fraktometer, das an ein Computer-Auswertesy- 
stems der Fa. Polymer Standard Service gekoppelt 
war. Geeicht wurde mit Polyisobuten-Standards. 
Eluationsmittel war Tetrahydrofuran. Gemessen 
wurde M n und M w . 

Die 1 H-NMR-Messungen wurden an einem 200 
MHz-Gerat der Fa. Bruker bzw. an einem 60 MHz- 
Gerat der Fa. Jeol durchgefuhrt. 
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Bestimmung der -CH 2 -C(CH 3 )2-CI-Endgruppen 

Die 'H-NMR-Spektroskopie erlaubt es, zwi- 
schen den Protonen der Endgruppe und denen der 

5 Hauptkette zu unterscheiden (Polymer Bulletin 3, 
339 (1980); Polymer Bulletin 21,5 (1989)). Aus dem 
Intensitatsverhaltnis der Resonanzen terminaler 
Methyl- und Methylengruppen bei 5 = 1,67 bzw. 
1,96 ppm sowie nicht-terminaler Methyl- und Me- 

70 thylengruppen bei 6 = 1,1 bzw. 1,4 ppm wurde 
ebenfalls die mittlere Molmasse fA w berechnet. 

Bestimmung der -CH 2 -CH = CH-CH 2 -CI-End- 
gruppen 

75 

Die olefinischen Protonen der Endgruppe ge- 
ben sich durch zwei charakteristische Multipletts 
des ABX 2 -Spinsystems bei 5,6 und 5,8 ppm zu 
erkennen. Die Cl-tragende CH 2 -Gruppe erscheint 

20 als Dublett mit Banden einer schwachen virtuellen 
Kopplung bei 4,0 ppm, wahrend die allylische CH 2 - 
Gruppe auf der Polyisobuten-Seite ein Dublett bei 
2,0 ppm ergibt. Im Fall der Telechele kann aus 
dem Intensitatsverhaltnis dieser Resonanzen zum 

25 Signal der olefinischen Initiatorsequenz bei 5,30 
ppm auf den Grad der Umsetzung geschlossen 
werden. Ein weiteres wichtiges Indiz fur eine voll- 
standige Umsetzung ist das Verschwinden der Si- 
gnale bei 1,67 bzw. 1,96 ppm, die von -CH 2 -C- 

30 (CH 3 /2-CI-Gruppen herruhren. 

Allgemeine Versuchsbedingungen 

Alle Umsetzungen wurden unter Stickstoff, der 
35 mit einer Losung von Butyllithium in 1,1- 
Diphenylethen/Mineralol nachgereinigt war, in ge- 
trockneten Glasapparaturen durchgefuhrt. Methy- 
lenchlorid wurde unmittelbar vor der Benutzung 
von Triethylaluminium abdestilliert, das Isobuten 
40 durch uberleiten uber Molekularsieb nachgetrock- 
net. 

Beispiel 1 

45 1-Chlor-5,5,7,7-tetramethyl-2-okten und 1-Chlor- 
9,9,1 1,11 -tetramethyl-2 ? 6-dodekadien 

In einem 500 ml Kolben werden 50 g 2-Chlor- 
2,4,4-trimethylpentan, 70 ml Dichlormethan und 50 

50 ml Bortrichlorid bei -20 "C vorgelegt, 10 Minuten 
geruhrt und 19,5 g Butadien in 30 ml Dichlorme- 
than innerhalb von 45 Minuten zugetropft; man 
rUhrt 3 h bei -20° C nach. Bortrichlorid und Dichlor- 
methan werden bei 10 mbar abgezogen und der 

55 Ruckstand mit 20 ml Methanol versetzt, das wieder 
abgezogen wird. Man schuttelt zwischen Pentan 
und Wasser/Natriumhydrogencarbonat aus und de- 
stilliert die Pentanphase: bei 22 *C/1 mbar gehen 

3 
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9,24 g 2-Chlor-2,4,4-trimethylpentan Gber, bei 
60°C/0,7 mbar 22,9 g (33,6 %) 1-Chlor-5,5,7,7- 
tetramethyl-2-okten, bei 115*C/0,7 mbar 7,65 g 
(8,9 %) 1 -Chlor-9,9,1 1,11 -tetramethy 1-2,6- 
dodekadien. Es verbleibt 19,5 g Sumpf, der aus 
Mehrfachinsertionsprodukten des Butadiens be- 
steht. Die zuruckgewonnene Mischung aus Bortri- 
chlorid und Dichlormethan kann mit gleichem Er- 
gebnis wieder verwendet werden. 

Beispiel 2 

-CH 2 -CH = CH-CH 2 -Cl-terminiertes Polyisobuten- 
Makromer 

In einem 4 I Ruhrreaktor mit Trockeneiskuhler 
werden 2300 ml Dichlormethan, 130 ml Bortrichlo- 
rid und 77,4 g 2-Chlor-2,4,4-trimethylpentan fur 5 
Minuten bei -32 * C miteinander vermischt und in- 
nerhalb 35 Minuten 800 ml Isobuten zugetropft und 
60 Minuten nachpolymerisiert. AnschlieBend wer- 
den 108 ml Butadien zugegeben und 4 Stunden 
bei -28* C geruhrt. Man fugt 300 ml Isooktan zu 
und zieht die fluchtigen Bestandteile bei -20 *C i.v. 
ab. Es werden 100 ml Methanol zugetropft, die 
Mischung zwischen Pentan/Wasser ausgeschuttelt 
und die Pentanphase mit wafiriger 
Natriumhydrogencarbonat-Losung neutral gestellt; 
man engt ein und trocknet bei 50 *C im Olpumpen- 
vakuum. Cl-Analyse: 4 %; GPC: M n = 1251 g/mol, 
M w = 2276 g/mol, MJM n = 1,82. 

Beispiel 3 

-CH 2 -CH = CH-CH 2 -CI-terminiertes Polyisobuten- 
Telechel 

Die Umsetzung erfolgt wie in Beispiel 2 be- 
schrieben. Es werden 1700 ml Dichlormethan, 55 
ml Bortrichlorid, 35,3 g E-2,5-Dich!or-2,5-dimethyl- 
3-hexen, 600 ml Isobuten und 81 ml Butadien 
eingesetzt. Aufgearbeitet wird mit 50 ml Methanol 
und 250 ml Isooktan. Cl-Analyse: 4 %; GPC: M n = 
1933 g/mol, M w = 2424 g/mol, MJM n = 1,25. 

Die nach dem oben beschriebenen Verfahren 
hergestellten Kohlenwasserstoffe und Kohlenwas- 
serstoffpolymere der Formel I sind als solche fur 
Anwendungen als Kraftstoff additive, Schmieroladdi- 
tive, Klebstoffkomponenten und, mit telechel ge- 
bundenen Endgruppen, als Prapolymere fur was- 
serdampfundurchlassige, chemisch inerte und licht- 
bestSndige Polyharnstoffkautschuke ungeeignet. 
Sie werden indes zu interessanten Verbindungen, 
wenn sie statt mit der allylischen Chioridfunktion 
mit der entsprechenden allylischen Aminofunktion 
ausgerustet sind. 

Dies wird vorteilhaft erreicht, wenn man die 
Chloridendgruppen enthaltenden Kohlenwasserstot- 
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fe Oder Kohlenwasserstoff poly mere in einem L6- 
sungsmittel mittlerer Polaritat mit Uberschussigem 
Ammoniak oder einer Verbindung mit primaren 
Oder sekundaren Aminogruppen in Gegenwart ei- 

5 ner Base, z. B. eines Alkali- oder Erdalkalioxids, 
-hydroxids oder -carbonats umsetzt. Das Amin sub- 
stituiert die Chloridgruppe durch eine Aminogrup- 
pe, wobei HCI freigesetzt wird. Der Zusatz einer 
Base bewirkt die Freisetzung des Amins unter Bil- 

io dung des entsprechenden Chlorids. 

Als Verbindungen mit Aminfunktion kommen 
primare oder sekundare Amine, Polyamine, Amino- 
alkohole, Aminoether, Hydrazin, alkylierte oder ary- 
lierte Hydrazine, Hydrazide und Hydrazone in Be- 

15 tracht. Enthalt die Aminkomponente mehr als eine 
NH-Bindung, ist es von Vorteil, mit einem uber- 
schuB an Amin zu arbeiten, um Mehrfachalkylie- 
rung zu vermeiden. Gunstig ist ein 5-15-facher 
QberschuB an Amin; Ammoniak solrte in minde- 

20 stens 1 00-fachem QberschuB eingesetzt werden. 

Bevorzugte Basen zur Bindung von HCI sind 
Magnesium- und Calciumoxid, Calciumhydroxid so- 
wie Natrium- und Kaliumcarbonat. 

Das Losungsmittel wird nach Polaritat und 

25 Menge so gewahlt, da£ das Amin und der Kohlen- 
wasserstoff bzw. das Kohlenwasserstoffpolymere 
eine homogene Phase bilden, weil sonst beim Ein- 
satz von Aminen mit mehr als einer N-H-Bindung 
Mehrfachalkylierung eintritt. Ist dies erwunscht, 

30 kann auch ohne Losungsmittel gearbeitet werden. 
Besonders geeignete Losungsmittel sind Ether wie 
Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan, Dimethoxyethan, Aro- 
maten wie Benzol, Toluol oder xylole, langerkettige 
Alkohole, prinzipiell auch chlorierte Kohlenwasser- 

35 stoffe oder Mischungen aus den genannten Solven- 
tien. In Grenzen ist der Zusatz von aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen tolerierbar. 

Die Umsetzung wird vorteilhaft in einem Tem- 
peraturbereich zwischen 60 und 100*C durchge- 

40 fuhrt; die Reaktionszeit betragt dann 2 - 6 Stunden. 

Bei Bedarf konnen schon wahrend der Umset- 
zung Antioxidantien wie 2,6-Ditertiarbutylphenol 
u.a. zugesetzt werden, um Braunfarbung und Ver- 
harzung zuruckzudrangen. 

45 Zur Aufarbeitung wird mit einem Kohlenwasser- 

stoff wie Heptan, Isooktan oder Isododekan ver- 
dunnt, vom Niederschlag abgetrennt. was nicht 
zwingend notwendig ist, und mehrmals gegen eine 
nicht mischbare polare Phase extrahiert. Als polare 

so Phase kommt Methanol, 25 %iges wafiriges Isopro- 
panol, 5 %ige methanolische oder wSBrige Natron- 
lauge in Frage. Der letzte Extraktionsgang sollte 
ohne Zusatz einer Base vorgenommen werden. 
Die so hergestellten erfindungsgemafte Amino- 

55 gruppen enthaltende Kohlenwasserstoffe bzw. Poly- 
meren enthalten eine allylische Doppelbindung in 
der Nachbarschaft zur Aminogruppe. Diese kann 
bei Bedarf auf bekannte Weise hydriert werden. 

4 
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Geeignete Katalysatoren sind z.B. Raney-Nickel, 
Palladiumschwarz Oder Platinschwarz; das Verfah- 
ren ist z.B. bei Houben-Weyl, Methoden der Orga- 
nischen Chemie, Band IV/1c, G. Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1980, Seite 18/19 beschrieben. 

Zu den nachfolgenden Beispielen 4 - 14 ist 
folgendes vorauszuschicken: 

Die eingesetzten Polymeren waren mit 0,1 % 2,6- 
Ditertiarbutylphenol stabilisiert. Die Amine wurden 
vor Verwendung frisch destilliert. 

Zur Charakterisierung der Reaktionsprodukte 
wurden CHN-Analyse und 1 H-NMR-Spektroskopie 
herangezogen. Die NMR-Messungen wurden an ei- 
nem 60 MHz-Gerat der Fa. Jeol durchgefuhrt. 

Zur Bestimmung des n CH 2 -CH = CH-CH 2 - 
Amin"-Restes mu/J man wissen, da£ die olefini- 
schen Protonen der Endgruppe sich als Multiplett 
bei 6,4 ppm zu erkennen geben. Die zum Amin- 
stickstoff benachbarte allylische CH 2 -Gruppe er- 
scheint als Dublett bei 2,9 ppm, wahrend die Re- 
sonanzen der ailylischen CH 2 -Gruppe auf der Poly- 
merseite als Dublett bei 1,85 ppm auftreten. Direkt 
an den Stickstoff gebundene Protonen wurden ge- 
gebenenfalls durch H-D-Austausch mit Methanol-d 4 
identifiziert. 

Bei spiel 4 

1-Di-n-butylamino-5,5,7,7-tetramethyl-2-okten 

10 g (49,5 mmol) 1 -Chlor-5,5,7 f 7-tetramethyl-2- 
„ okten, 64 g (495 mmol) Di-n-butylamin und 10 g 
(248 mmol) Magnesiumoxid werden in 30 ml THF 
- 4,5 h am Ruckflufi gekocht. Man nimmt in 200 ml 
Hexan auf, extrahiert 2 mal gegen 5 %ige metha- 
nolische NaOH und einem gegen Wasser und 
trocknet bei 30 * C/1 mbar. Ausbeute: quantitativ 

Beispiel 5 

1 -(N-(5,5,7,7-Tetramethy l-2-okten-1 -yl)-2- 
aminoethyl)piperazin 



50 g 1-Chlor-4-Polyisobutenyl-2-buten der Mol- 
masse 1000 (50 mmol), 64,6 g (500 mmol) l-(2- 
Aminoethyl)piperazin und 10 g (250 mmol) Magne- 
, siumoxid werden mit 25 ml THF 4 h am Ruckflu/3 

5 gehalten. Das THF wird im Vakuum abgezogen, 
der Ruckstand in 100 ml Hexan aufgenommen und 
3 x mit 40 ml absolutem Methanol extrahiert und 
die vereinigten Methanolextrakte einmal mit Hexan 
ausgeschuttelt. Die Losung wird bei 40*C/0,2 mbar 

io 3 h getrocknet. Umsatz: praktisch quantitativ. 

Beispiel 7 

Umsetzung von Makromer mit Hexamethylendi- 
75 amin 

Die Umsetzung wird analog Beispiel 6 mit 58.1 
g (0,5 mol) Hexamethylendiamin vorgenommen. 
Umsatz: praktisch quantitativ 

20 

Beispiel 8 

Umsetzung von Makromer mit Triethylentetramin 

25 Die Umsetzung wird analog Beispiel 6 mit 73,1 

g (0,5 mol) Triethylentetramin durchgefuhrt. Um- 
satz: praktisch quantitativ 

Beispiel 9 

30 

Umsetzung von Makromer mit N-Methylethanola- 
min 

Die Umsetzung wird analog Beispiel 6 mit 37,6 
35 g (0,5 mol) N-Methylethanolamin durchgefuhrt. Um- 
satz: praktisch quantitativ. 

Beispiel 10 

40 Umsetzung wird analog Beispiel 6 mit 52,6 g 

(0,5 mol) Diethanolamin durchgefuhrt. Umsatz: 
praktisch quantitativ. 



Analog Beispiel 4 werden 10 g (49,5 mmol) 
1 -Chlor-5,5,7,7-tetramethyl-2-okten, 64 g (495 
mmol) 

1-(2-Aminoethyl)piperazin 10 g (248 mmol) Magne- 
siumoxid und 30 ml THF 4 h am Ruckflu/3 gekocht. 
Man verdunnt mit 300 ml Diethylether und extra- 
hiert je einmal gegen 5 %ige waflrige NaOH und 
Wasser, engt ein und trocknet bei 40° C/1 mbar. 
Ausbeute: quantitativ 

Beispiel 6 

Umsetzung von chlorallylterminiertem 

Polyisobuten-Makromer mit 1 -(2-Aminoethyl)- 
piperazin 



Beispiel 1 1 

45 

Umsetzung von Makromer mit Hydrazinhydrat 

Die Umsetzung erfolgt analog Beispiel 6 mit 50 
g (1 mol) Hydrazinhydrat. Umsatz: praktisch quanti- 
so tativ. 

Beispiel 12 

Umsetzung von Makromer mit Phenylhydrazin 

55 

Die Umsetzung erfolgt analog Beispiel 6 mit 54 
g (0,5 mol) Phenylhydrazin. Umsatz: praktisch 
quantitativ. 
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Beispiel 13 

Umsetzung von Makromer mit NH3 

Ein 200 ml-Autoklav wird mit 10 g (10 mmol) 
Polymer, 10 g (187 mmol) Ammoniumchlorid und 
50 ml Ethylenglykoldiethylether beschickt. Man 
kuhlt mit Trockeneis und kondensiert 50 ml (2 mol) 
flussigen Ammoniak ein. Der Autoklav wird ver- 
schlossen und 8 h auf 100*C erhitzt. Nach Abkuh- 
len und Entspannen wird der Ether im Hochvakuum 
abgezogen, der Ruckstand in 50 ml Pentan aufge- 
nommen, uber Kieselgur abgesaugt und das Filtrat 
im Hochvakuum getrocknet. Umsatz: praktisch 
quantitativ. 



10 



15 



a Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man als Losungsmittel Dichlor- 
methan und je Mol Chlpr enthaltender End- 
gruppe 1-10 Mol BCI 3 als Friedel-Crafts- 
Katalysator einsetzt und bei einer Temperatur 
unter 0 * C arbeitet. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dai3 der Katalysator und/oder das Lo- 
sungsmittel nach der Umsetzung abdestilliert 
und zuruckgefuhrt werden. 

5. Polyisobutylen mit Endgruppen der Struktur 
-CH 2 -CH = CH-CH 2 -CI . 



Beispiel 14 

Umsetzung von chlorallylisch terminiertem 
Polyisobutenyl-Telechel mit 1 -(2-Aminoethyl)- 
piperazin 

50 g (25 mmol) eines chlorallylisch terminierten 
Polyisobutentelechels der Molmasse Mn = 2000 
werden analog Beispiel 6 mit 64,6 g (500 mmol) 1- 
(2-Aminoethyl)piperazin umgesetzt. Umsatz: prak- 
tisch quantitativ. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasser- 
stoffen und Kohlenwasserstoffpolymeren der 
Struktur I 

R-C(CH 3 )2-CH2-C(CH 3 )2-CH2-CH = CH-CH 2 - 
Cl (I) 



6. Weitere Ausbildung des Verfahrens nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
die Kohlenwasserstoff(polymeren) der Struktur 

20 I mit einer Verbindung aus der Gruppe Ammo- 

niak, primares oder sekundares Amin oder Po- 
ly amin, Aminoalkohol Aminoether, Hydrazin 
oder bis zu dreifach substituiertem Hydrazin 
umsetzt. 

25 

7. Polyisobutylen mit Endgruppen der Struktur 
-CH 2 -CH = CH-CH2-R* , 

30 wobei R 1 einen Rest bedeutet, wie er durch 

Umsetzung einer Verbindung I nach Anspruch 
1 mit einer Verbindung aus der Gruppe Ammo- 
niak, primares oder sekundares Amin oder Po- 
lyamin, Aminoalkohol, Aminoether, Hydrazin 

35 oder bis zu dreifach substituiertes Hydrazin 

erhalten wird. 



in der R einen Kohlenwasserstoffrest bezeich- 
net, dadurch gekennzeichnet, da/3 man ent- 
sprechende, an tertiaren Kohlenstoff gebunde- 40 
nes Chlor enthaltende Ausgangsprodukte der 
Struktur 

R-C(CH 3 )2-CH 2 -C(CH 3 )2-CI (II) 

45 

in Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators 
in einem gegenuber dem Katalysator indiffe- 
renten Losungsmittel mit 1 bis 10 Mol Buta- 
dien umsetzt. 

50 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 man als Ausgangsprodukte Oli- 
gomere Oder Polymere des Isobutens verwen- 
det, die durch kationische Polymerisation her- 
gestellt wurden und an einem oder alien Ket- 55 
tenenden an tertiaren Kohlenstoff gebundenes 
Chlor enthalten. 



Patentanspruche fur folgenden Vertragsstaat : 
ES 

1. Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasser- 
stoffen und Kohlenwasserstoffpolymeren der 
Struktur I 

R-C(CH 3 )2-CH 2 -C(CH 3 )2-CH 2 -CH = CH-CH 2 - 
Cl (I) 

in der R einen Kohlenwasserstoffrest bezeich- 
net, dadurch gekennzeichnet, da/J man ent- 
sprechende, an tertiaren Kohlenstoff gebunde- 
nes Chlor enthaltende Ausgangsprodukte der 
Struktur 

R-C(CH 3 )2-CH 2 -C{CH 3 ) 2 -CI (II) 

in Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators 
in einem gegenuber dem Katalysator indiffe- 
renten Losungsmittel mit 1 bis 10 Mol Buta- 
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EP 0 471 248 A1 



dien umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man als Ausgangsprodukte Oli- 
gomere Oder Polymere des Isobutens verwen- 5 
det, die durch kationische Polymerisation her- 
gestellt wurden und an einem Oder alien Ket- 
tenenden an tertiaren Kohlenstoff gebundenes 
Chlor enthalten. 

10 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Losungsmittel Dichlor- 
methan und je Mol Chlor enthaltender End- 
gruppe 1-10 Mol BCI 3 als Friedel-Crafts- 
Katalysator einsetzt und bei einer Temperatur 75 
unter 0 ° C arbeitet. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Katalysator und/oder das Lo- 
sungsmittel nach der Umsetzung abdestilliert 20 
und zuruckgefuhrt werden. 

5. Weitere Ausbildung des Verfahrens nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap man 

die Kohlenwasserstoff (polymeren) der Struktur 25 
I mit einer Verbindung aus der Gruppe Ammo- 
niak, primares Oder sekundares Amin Oder Po- 
lyamin, Aminoalkohol, Aminoether, Hydrazin 
Oder bis zu dreifach substituiertem Hydrazin 
umsetzt. 30 



35 



40 



45 



50 



55 
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